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© Verfahren zur Herstellung von FettsSureestern kurzkettiger aliphatischer Alkohole aus freie Fettsauren errthahenden 
Fatten und/oder Olen. 

@ Zur HersteUung von Fettsaureestern kurzkettiger, 
aJiphatischer Alkohole durch katatyttsche Umesterung freie 
Fettsauren enthaltender natOrlicher Fette und/oder Ole 
(Olphase) mit den entsprechenden Monoalkohoten unterwirft 
man die Olphase in Ge gen wart aaurer Veresterungskataly* 
satoren bei Temperaturen nicht Qber 120°C und Drucken nicht 
Ober 5 bar und in Gegenwa rt eines mit der Ol phase im wesent- 
lichen nicht mischbaren flussigen Schleppmhtels einer Vor- 
veresterung mit den Monoalkohoten, trennt anschtieOend das 
Reaktionsprodukt in eine den sauren Katalysator und Reak- 
tionswasser enthaltende Schteppmittelphase und die behan- 
dette Olphase, und fuhrt diese Oi phase der Umesterung zu, 
wfihrend die katalysatorhattige Schleppmhtelphase nach 
wenigstens anteiltger Trocknung in die Stufe der Vorveres- 
terung zuruckgefuhrt wird. 
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"Verfahren zur Herstellung von FettsSureestern 
kurzkettiger aliphatischer Alkohole aus freie 
FettsSuren enthaltenden Fetten und/oder Glen" 

5 . 

Fettsfiureester kurzkettiger aliphatischer Alkohole, ins- 
besondere solcher mit bis zu k C-Atomen und insbesondere 
Fettsfiurenrethylester besitzen grofie teehnische Bedeutung. 
Sie sind beispielsweise wlchtige Ausgangsmaterialien fdr 
10 die Herstellung von Fettalkoholen, werden aber auch zur 
Gewinnung anderer f ettchemischer Produkte, beispielsweise 
von Seifen, Tensiden, Alkanolamiden usw. eingesetzt. 

Die teehnische Herstellung von Fettsaureestern niederer*** 

15 Alkohole erf olgt Uberwiegend durch Alkoholyse der ent- 

sprechenden Fette und/oder 5le natttrlichen Ursprungs, die 
bekanntlich FettsSuretriglyceride sind. Pflanzliche 
und/oder tierische Fette bzw. 5le enthalten allerdings 
fast iramer betrSchtliche Mengen an freien Fettsauren, 

20 wobei dieser Qehalt an freien SSuren je nach Ur sprung des 
Materials und seiner Vorgeschichte In einem weiten Bereich 
schwanken kann. Fast iramer liegt der Gehalt an freien 
FettsSuren oberhalb von 3 Gewichtsprozent • Die Saurezahl 
des handelsublichen rohen Kokosols liegt normalerweise 

25 nicht ttber 10 bis 20. Bei anderen pflanzlichen Olen liegt 
die Saurezahl, insbesondere bei guten QualitSten, unter 
10, bei minderen QualitSten liegt sie beispielsw else Ira 
Bereich von 20 bis 25* Teehnische Talge, die nach ihrer 
Saurezahl bewertet und gehandelt werden, liegen itn Gehalt 

30 an freien Fettsauren - je nach QualitSt - zv/ischen 1 und 
-15 bJLs 20 fie«ichtjspro^ent — eatsprechend -elner JSaurg saM 
von etv/a 30 bis 40 - teilweise auch noch hoher. 
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Die SSurezahl des In die Umesterung einzusetzenden 
Triglycerlds beeinfluBt die MSglichkeiten bzw. 
Verf ahrensbedingungen der Umesterungsreaktion in be- 
tr&chtlichem Ausmafi. 

5 

Die Herstellung von FettsSureestern durch Alkoholyse von 
Petten und/oder Olen kann dementsprechend technisch nach 
verschiedenen Verfahren durchgef tlhrt werden: 

10 In Gegenwart von Alkalikatalysatoren kSnnen Neutralfette 
schon bei Temperaturen von 30 bis 70 °C mit einem 50 bis 
100 prozentlgen OberschuB fiber die stochiometrlsch er- 
forderliche Menge Alkohol glatt in die entsprechenden 
Alkylester umgewandelt werden. Hlerbei sind allerdings 

15 nur solche Pette und Ole problemlos umzusetzen, deren 
Gehalt an f reien FettsSuren moglichst unter 0,5 Qe- 
wichtsprozent liegt, entsprechend einer SSurezahl (SZ) 
der Triglyceride von etwa 1 und weniger. 

20 Das in der Technik angewandte BRADSHAW-Verrahren benutzt 
z. B. die alkalikatalysierte Umesterung von Petten, deren 
SZ nicht Qber 1,5 liegen soil, mit Methylalkohol als 
1. Stufe einer kontinuierllchen Seirenherstellung - 
vergl. belsplelswelse Ollmann, EnzyklopSdie der tech- 

25 nischen Cheraie, 3- Auflage, Band 7, Seite 525 ff«; 
4. Auflage, Band 11, Seite 490 ff . 



Nach einem anderen technischen Verfahren - siehe Ullmann 
aaO, 4. Auflage, Band 11, Seite 432 - konnen auch Pette 
30 und Ole mit hSheren SSurezahlen umgeestert werden* Bei 
diesem Verfahren wird jedoch die Herstellung von Pett- 
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s&uremethylestern in Qegenwart von Alkli- oder Zink- 
Katalysatoren bei 240 °C unter erhBhtem Druck (ca. 100 
bar) mit deutlichem Methanolflberschufl (7 bis 8facher 
molarer Oberschufi) durchgefflhrt . 

5 

Wegen des fast immer vorliegenden betr&chtlichen Qehaltes 
an freien FettsSuren in techniaohen Petten und Olen 
natflrlichen Ursprungs, setzt die drucklose Omesterung - 
die wegen der niedrigeren Temperaturen und des deutlich 
10 geringeren MethanolbedarfJB energetisch vorteilhaft 1st 
und ohne Druckreaktoren auskomrat - eine Verringerung der 
SZ - z. B. durch vorhergehende Urawandlung der freien 
PettsSuren in die entsprechenden Alkyl- oder Glycerin- 
ester - voraus* 

15 

Diese Vorveresterung kann gem&B Ullmann aaO, 4. Auflage, 
Band 11, Seite 432 alkalikatalysiert bei 240 °C und 20 
bar durchgefflhrt werden. -Auch in diesem Pall raflssen bei 
der Vorveresterung mit Methanol und anderen kurzkettigen 
20 Alkoholen teure Druckreaktoren verwendet werden. 

- . Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde> <iie Herstellung 
von Fettsfiureestern niederer Monoalkohole beim Einsatz 
solcher Triglycerid-Ausgangsmaterialien zu erleichtern, 

25 die nicht unbetrSchtliche Mengen an freien FettsSuren 
enthalten. Ausgehend von der Kombination einer Vorver- 
esterung der freien S&uren mit anschliefiender Umesterung, 
sollen belde Verf ahrensstuf en bei vergleichsweise 
nledrigen Temperaturen und ohne Verwendung von fflr hohere 

30 Drucke ausgelegten Reaktoren durchgefflhrt werden kSnnen. 
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DarQber hinaus soil der belspielswelse in der Druckum- 
esterung erf order liche hohe AlkoholflberschuB reduziert 
werden k6nnen, der Ober die notwendlgen Auf arbeitungs- 
und Reinigungsschritte einen nicht zu untersch&tzenden 
5 Kostenfaktor darstellt. Insgesamt will die Erflndung 
damit die Herstellung von Fettsfiureestern niederer 
Alkohole energiesparend und kostengOnstig, gerade auch 
mit solchen Ausgangsmaterialien, verwirklichen, wie sie 
im Rahmen nattirlicher, insbesondere pf lanzllcber 
10 und/oder tlerlscher Pette und/oder Die anf alien. 

Zur LSsung dieser Aufgabe schlSgt die Erflndung ein 
Verfahren zur Herstellung von FettsSureestern kurz- 
kettiger aliphatischer Alkohole durch katalytische Um- 

15 esterung freie Fetts&uren en thai tender Fette und/oder 
Ole (Olphase) mit den entsprechenden Monoalkoholen vor, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Olphase* in 
Gegenwart saurer Veresterungskatalysatoren bei Tempe- 
raturen nicht Uber 120 °C und Drucken nicht ttber 5 bar 

20 und in Gegenwart eines mit der Olphase im wesent lichen 
nicht mischbaren flCLsslgen Schleppmittels einer Vorver- 
esterung mit den Monoalkoholen unterwirft, anschlieBend 
das Reaktionsprodukt durch Phasentrennung in eine den 
sauren Katalysator und Reaktionswasser enthaltende 

25 Schleppmittelphase und die behandelte Olphase trennt, und 
diese Olphase der Umesterung zuftthrt, wShrend die 
katalysatorhaltige Schleppmittelphase nach wenlgstens 
antelllger Trocknung in die Stufe der Vorveresterung 
zurQckgefQhrt wird. 

30 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt eich demgemaB durch 
die folgenden vler Sehritte daratellen: 

1. Umeetzung dee freie Fettsfiuren enthaltenden 

5 Triglyceride mit dem kurzkettigen Monoalkohol in 
Qegenwart eines sauren Katalysators, Jedoch unter 
solchen Verfahrensbedingungen, daB weitgehend 
selektiv die freien Fettsauren des Einsatzmaterials 
in die entsprechenden Alkylester umgewandelt werden. 

10 Dabei wird in Qegenwart eines mit dem Triglyceride 
Einsatzraaterial im wesentlichen nicht mischbaren 
unter Verfahrensbedingungen flttssigen Schleppmittels 
gearbeitet. In dieser Verfahrensstufe der Vorver- 
esterung gelingt es ohne Schwierigkeiten, unter den 

15 nachstehend noch im einzelnen geschilderten, milden 
Bedingungen, die SZ des Triglycerids auf Werte im 
Bereich von 1 oder darunter herabzusetzen. 

2. Abtrennung der Schleppmittelphase, die praktisch die 
20 gesamte Menge des eingesetzten Katalysators und des 

bei der Vere3terung gebildeten Reaktionswassers sowie 
den im Reaktionsgemisch noch vorliegenden freien 
Anteil des Monoalkohols enthSlt, aus dem zweiphasigen 
Reaktion8gemls ch . 

25 

3. Entfernung von Reaktionswasser und vorzugsweise auch 
dem Alkohol aus der Schleppmittelphase - bevorzugt 
durch Destination - und Recyclisierung des den 
Katalysator enthaltenden Schleppmittels in die Stufe 

30 der Vorveresterung gemSB Zlffer 1. 
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*U Nachfolgende Umesterung des Triglycerids mit nur noch 
geringem Gehalt an freier Fettsfiure mit dem mono- 
funk t lone lien Alkohol unter energie- und kostengfln- 
8tigen Bedlngungen in an sich bekannter Welse, wobel 
5 insbesondere unter Verwendung eines baslschen 

Katalysatora gearbeitet werden kann. 

Die SSurezahl nattlrlicher, pflanzlicher und/oder 
tierischer Pette und/oder Ole kann In elnera weiten 

10 Berelch schvranken. So llegt die SZ des handelsflblichen 
rohen KokosSls normalerwelse nlcht Qber 10 bis 20. Bel 
anderen pflanzlichen Olen 1st die SZ bei guten Qualitfiten 
unterhalb 10, bei minderen QualitSten belsptelswelse im 
Berelch von 20 bis 25. Technische Talge, die nach der SZ 

15 bewertet und behandelt werden, liegen im Qehalt an freien 
Fetts&uren, je nach QualitSt, zwischen 1 und 15 bis 20 
Gevrichtsprozent - d* h. bei SSLurezahlen bis zu belsplels- 
welse 30 bis 40 - zum Tell aber auch noch h5her. So 
konnen im erf indungsgemS&en Verfahren Ausgangsmaterialien 

20 mit SZ bis 60 Oder auch darQber elngesetzt werden. 

Der erste Schritt des erf indungsgemSBen Verfahrens 
besteht in einer durch saure Katalysatoren beschleunlgten 
Veresterung der im Triglycerid enthaltenen freien Fett- 

25 sfiuren mit dem kurzkettigen Monoalkohol. Bevorzugte 
Honoalkohole sind C 1 bis C 4 - Honoalkohole und insbe- 
sondere Methanol. Zweckm&Bigerwelse wird in dleser Stufe 
der Vorve res te rung bereits der Monoalkohol elngesetzt, 
der auch in der nachf olgenden Dmesterungsstuf e Verwendung 

30 finden soil. Diese Vorveresterungsstuf e findet 

erf indungsgemSB in Gegenwart des unter Verf ahrensbe- 
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dingungen flQssigen Schleppmittels statt, das mit der 
Olphase im wesentlichen nlcht mischbar 1st. Dabei werden 
80 vergleichsweise milde Veresterungsbedingungen gewShlt, 
daB- elne Umesterung der Triglyceride mit dem Monoalkohol 
5 nicht Oder in nicht wesentlichen Ausmafie stattfindet. Die 
Vorveresterung kann beispielsweise bei Temperaturen von 
40 bis 120 P C, vorzugsweise bei 50 bis 100 °C 
durchgef Qhrt werden, wobei drucklos oder mit bestenfalls 
schwach erhShten Drucken gearbeltet wird, die im allge- 
10 roeinen nicht oberhalb 5 bar liegen. Ein Einsatz von 
Druckreaktoren 1st hier also nicht erf orderlich. 

Als Schleppmittel eignen sich insbesondere hinreichend 
hochsiedende, bei 50 °C und vorzugsweise auch schon bei 

15 Raumtemperatur riassige polyf unktionelle Alkohole 

und/oder ihre Ether bzw. Partialether. Qeeignete flflssige 
Schleppmittel sind dementsprechend beispielsweise 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Poly e thy lenglykole , 
Glykolether, beispielsweise Propylglykol, oder 

20 Diglykolether wie Methyldiglykol. Ganz besonders elgnet 
sich allerdings als fldssiges Schleppmittel Glycerin. 
Glycerin wird in der nachf olgenden Stufe der Umesterung 
ohnehin freigesetzt. Die Auswahl des Glycerins als 
Schleppmittel schon in der ersten Verf ahrensstufe bringt 

25 damit VerstSndliche weitere Verf ahrensvereinfachungen. 

Das Schleppmittel dlent insbesondere als flflssiger TrSger 
ftlr den sauren Katalysator in der ersten Stufe (Vorver- 
esterung). Alle sauren, nicht flflchtigen Veresterungs- 
30 katalysatoren sind grunds&tzlich geeignet, beispielsweise 
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also entsprechende Systeme auf Basis von Levris-SSuren, 
schwerf lQchtige anorganische SSuren und/oder ihre sauren 
Partialester, HeteropolysSuren und dergleichen. Eine 
besonders geelgnete Klasse der sauren Katalysatoren slnd 
5 organische Sulf onsfiuren, die beispielswelse durch die 
allgemeine Formel RS0 3 H beschrieben werden k5nnen, wobel 
R einen Alkyl-, Aryl- oder Alkarylrest darstellt. 
Beispiel geeigneter SulfonsSuren Bind Methansulfonsaure , 
Toluolsulf onsfiure, Naphthalinsulf onsSure Oder 
10 Alky Ibenzol sulf onsSure. Als schwerf lQchtlge anorganische 
SSure kann beispielswelse SchwefelsSure oder ihr Halb- 
ester Verwendung flnden. Geelgnete Heteropolys&uren sind 
etwa die Wolf ramato- oder die Molybdato-PhosphorsSuren. 

15 Die Reaktion der f reien Fetts&uren mit den Honoalkoholen 
verl&uf t unter den erf indungsgem&fi gewShlten Bedlngungen 
der Yorveresterungsstufe als schnellste Reaktion, so daB 
nicht nur die Umesterung der Triglyceride mit dem 
Honoalkohol sondern auch die Reaktion der f reien 

20 Fetts&uren mit dem als Schleppmittel eingesetzten 
Glycerin nicht oder nicht in nennenswertem Umfang 
eintrltt. 



Dem bei der Vorveresterung zugesetzten Glycerin - oder 
25 den anderen genannten Schleppmitteln - kommt im 

erfindungsgemSBen Verfahren eine sehr wlchtlge Funktlon 
zu: Glycerin 1st unter den gewfihlten Umsetzungsbedingun- 
gen nur in sehr geringem Ausmafi in Triglyceriden ISslich. 
Andererselts 15sen slch die sauren Veresterungskataly- 
30 satoren sowle das bei der Veresterung geblldete Reakti- 
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onswasser sehr viel besser im Glycerin als in den 
Triglyceride!!. Das hat zur Folge, daB nach der 
Veresterung praktisch die gesamte Menge des eingesetzten 
Veresterungskatalysators und das gebildete Reaktions- 
wasser sich in der Glycerinphase befinden. Die 01 phase 
1st dement sp re chend praktisch von saurera Katalysator und 
von Reaktionswasser frei, die beide die weitere Umsetzung 
in der nachf olgenden alkalikatalysierten Umsetzung storen 
wtlrden. 



10 



Durch einfache Destination l&Bt sich die katalysator- 
haltige Glycerinphase nach ihrer Ausschleusung aus der 
ersten Verf ahrensstufe von Reaktionswasser und 
gewtlnschtenf alls von AlkoholQberschflssen befreien, so daB 

15 die katalysatorhaltige Glycerinphase im Kreislauf in die 
Stufe der Vorveresterung zurflckgef tihrt werden kann. Das 
Glycerin - oder besser gesagt das mit der 5l phase nicht 
mischbare Schleppmittel - dient somit praktisch als 
fltlssige Trftgersubstanz fflr den eingesetzten Katalysator 

20 und schleust das in der ersten Verf ahrensstufe gebildete 
Reaktionswasser aus der Olphase aus* 

Dnter den geschllderten mllden Bedingungen der ersten 
Verf ahrensstufe bleibt die Menge des eingesetzten und 
25 recyclisierten Schleppmittels , insbesondere Glycerins, 
praktisch konstant, da seine Reaktion mit den freien 
FettsSuren noch nicht stattfindet. 

Die in der Vorveresterung eingesetzte Menge an saurera 
30 Katalysator beeinfluBt in bestimmten Grenzen die 

Geschwlndigkeit dieser Vorveresterung, Da erfindungs- 
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gemSB der Katalysator auf einfache Weise praktisch 
quantitativ wiedergewonnen und zurQckgef Qhrt werden kann, 
1st eine Beschrfinkung der Katalysatormenge aus Kosten- 
grOnden nlcht erf orderlich. Im allgemeinen werden 
5 Katalysatormengen im Bereich von 0,5 bis 5,0 Gewichts- 
prozent - bezogen auf eingesetzte Olphase - verwendet 
werden. Die Verwendung kleinerer oder grSBerer Mengen ist 
Jedoch nicht ausgeschlossen. 

10 Die Menge des Schleppmittels wird ebenfalls durch Kosten- 
gesichtspunkte kaum beeinfluBt, da das Schleppmittel 
praktisch quantitativ wiedergewonnen und zurflckgefflhrt 
wird* Wlchtig ist allerdings der folgende Gesichtspunkt : 
Die Menge des Schleppmittels - also beisplelswelse des 

15 Glycerins - ist mit der in der Vorveresterung einge- 
setzten Menge des monofunktionellen Alkohols so abzu- 
stimmen, daB im AnschluB an die Vorveresterung ein fQr 
eine zuf riedenstellende Phasentrennung ausreichender 
Dichteunterschied zwischen der Olphase und der Schlepp- 

20 mlttelphase vorliegt. Ein charakteristischer Dichtewert 
f€Lr die Olphase ist beisplelswelse 0,88. Die Dlchte von 
Methanol betrSgt 0,79 und die von Glycerin 1,25- Methanol 
und Glycerin sind homogen mischbar, Reaktionswasser und 
saurer Katalysator beschweren zusfitzlich dlese Phase. In 

25 der Regel wird also das zweiphaslge Reaktlonsprodukt aus 
der Vorveresterung die Olphase als obere und die 
Schleppmittel phase als untere Phase aufwelsen. Soweit 
erf orderlich, kann durch einfache Vorversuche festge- 
stellt werden, welche MischungsverhSltnlsse von Mono- 
30 alkohol und Schleppmittel, lnsbesondere Glycerin, 
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besonders zweckmaBig sind, urn die Phasentrennung nach 
AbschluB der Vorveresterung zu erleichtern. Bevorzugt 
wird dabei rait den folgenden MischungsverhSltnlssen 
gearbeitet: Auf 100 Volumenteile OlphaBe koramen Ublicher- 
5 weise 5 bis 50 Volumenteile, insbesondere 5 bis 25 

Volumenteile des flQssigen Schleppmittels zum Einsatz, 
wfihrend gleichzeitig 10 bis 50 Volumenteile, vorzugsweise 
15 bis 30 Volumenteile des Monoalkohols elngesetzt 
werden. 

10 

Die Einsatzmenge des Monoalkohols hat dabei einen 
positiven EinfluB auf die Qeschwindigkeit und 
VollstSndigkeit der Veresterung der freien Fetts&uren in 
der era ten Verf ahrensstufe, obwohl die LSslichkeit des 

15 Monoalkohols im Triglycerid begrenzt und fdr eine 

gegebene Urasetzungstemperatur als konstant vorgegeben 
ist. Gleichwohl hat sich gezeigt, daB durch eine ErhShung 
der Menge des Monoalkohols eine schnellere und voll- 
stfindigere Veresterung der freien Fetts&uren bewirkt 

20 wird* Aus Kostengrtlnden erapfiehlt es sich allerdings in 
der Vorveresterung die Menge des Monoalkohols - wie 
angegeben - nach obenhin zu begrenzen, da die Wlederauf- 
arbeitung des Qberschflssigen Alkohols einen nicht unbe- 
trSchtlichen Kostenfaktor darstellt. 

25 

Die Vorveresterung kann diskontinuierlich oder auch 
kontlnuierlich durchgef tthrt werden. Bei der kontinuier- 
11 chen Vorveresterung k5nnen die Einsatzstof f e - bei- 
spielswelse also Methanol, Glycerin und Olphase - im 
30 Gleichstrom, aber auch im Gegenstrom, gefflhrt werden. 
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Wird 1m Gegenstrom gearbeitet, so wind zweckm3£lgerwelse 
die HIschung von Monoalkohol und flQssigem Schleppmittel 
der Olphase entgegengef Qhrt . 

Die nachf olgende Phasentrennung des Reaktlonsproduktes 
aus der Vorveresterung 1st aufgrund des Dichteunter- 
schledes zwischen den beiden Phasen einfach durchzu- 
rOhren. Im Normalfall kann hierftlr eln elnTacher Absetz- 
behfilter zur Verwendung kommen. 



Die Abtrennung vom Reaktionswasser und gewQnschtenf alls 
AlkoholCLberschuB aus der Schleppralttelphase durch 
Destination erfolgt In an sich bekannter Welse. 
SchlieBlich wlrd dann auch die Umesterung des entsSuerten 
15 vorveresterteri Ols In Gegenwart elnes alkalischen 

Katalysators nach an slch bekannter Welse vorgenonmen, 
vergleiche hlerzu den elngangs zltlerten Stand der 
Technik. 

20 Die nachf olgenden Beisplele schlldern einzelne bestinsute 
Ausf0hrung8formen des neuen Verfahrens. 
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Beispiel 1 

In einem 400 1 Riihrbehalter wurden 200 1 (174kg) Kokosol 
der Saurezahl 12 roit 50 1 Methanol, . 20 1 Gly- 
cerin und 1,6 kg p-Toluolsulf onsaure unter Riihren 
3 O Minuten lang zuin RQckf luflkochen erhitzt. Anschliesr 
send wurde das Reaktionsgemisch langere Zeit bei 50 - 
60°C belassen, wobel elne saubere Trennung in eine 
01- und eine Glycerinphase eintrat . 

Die abgetrennte Olphase (195 kg) enthielt 10,2 Ge- 
wichtsprozent Methanol und besafi eine Saurezahl von 
0,8. Aus dein Schwef el gehalt der Olphase (26 ppm) 
1SB t sich - unter Beriicksichtigung des Schwef el - 
gehaltes des eingesetzten Kokosols (12 ppm) - errechnen, 
daB mehr als 99 % Gewichtsprozent der eingesetzten 
p-Toluolsulfonsaure in der Glycerinphase verblieben 
sind. 

Die abgetrennte Glycerinphase (45 kg) enthielt neben 
45 Gewichtsprozent Methanol 1,3 Gewichtsprozent Was- 
ser (0,58 kg). Letzteres entspricht 92 Gewichtsprozent 
des in der Reduzierung der Saurezahl von 12 auf 0,8 
durch Veresterung gebildeten Reaktionswassers . Die 
Glycerinphase wurde destillativ von Methanol und Was- 
ser befreit. Hierbei fielen 20 kg. eines 2,8 Gewichts- 
prozent Wasser enthaltenden Methanols als Destillat an. 
Der Des ti llations racks tand der Glycerinphase (25 kg) 
besafi eine Saurezahl von 20,6. Dies entspricht 99 Ge- 
wichtsprozent der eingesetzten p-Toluolsulf onsaure. 

Die Uraesterung der Olphase zu den entsprechenden 
Methylestern erfolgte unter Zusatz von 0,35 kg Natrium- 
methylat (als 30 %ige Losung im Methanol) und von 
20 1 Methanol bei 60 - 65°C. Es bildete sich ein 
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2weiphasiges Reaktionsgemisch (Methylesterphase und 
Glycerinphase) • Die obere Phase (Methylesterphase) wur* 
de anschliefiend mit Vlasser gewaschen. In dem so von 
Methanol- und Glycerinresten befreiten Rohmethylester 
5 wurde der Umsetzungsgrad liber den Gehalt an gebundenera 

Glycerin bestiramt. Der Umsetzungsgrad des Rohnethyl- 
esters lag bei 97 %• 

Beispiel 2 

Der Destillationsrlickstand der Glycerinphase, der ira 
Beispiel 1 bei der Vorveresterung erhalten worden war, 
wurde zusanmien mit 200 1 KokosSl (SSurezahl =12) und 
40 1 Methanol unter RUhren und RiickfluB - ohne Zu- 
gabe von frischem Glycerin und frischem Katalysator - 
umgesetzt. Die so gewonnene Olphase hatte eine Saure- 
zahl von 0,7 und einen Schwef el gehalt von 28 ppm. 

Die Glycerinphase wurde wie in Beispiel 1 auf gearbeitet. 
Der Rucks tand der Glycerinphase (SSurezahl « 20,2) wur- 
de in 9 folgenden Ansatzen immer wieder eingesetzt ohne 
weitere Zugabe von Glycerin Oder Katalysator. Die Akti- 
20 vitat der zuriickgef iihrten p-Toluolsulfonsaure in der 

Vorveresterung war unver finder t gut. Die p-Toluolsulf on- 
saure wurde praktisch quantitativ mit der Glycerinphase 
zuriickgewonnen. 

Beispiel 3 

25 Analog Beispiel 1 wurden im Verlauf von 30 Minuten 

200 1 Kokosol der Saurezahl 14 mit 50 1 Methanol 
und 20 1 Glycerin in Gegcnwart von 0 r 8 kg Methan- 
sulfonsaure umgesetzt. 



lO 



15 
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Die bei dieser Vorveresterung erhaltene Biphase besaB 
eine Saurezahl von 0,5. Die eingesetzte Methansulfon- 
sSure befand sich, wie die Saureanalyse zeigte, zu mehr 
als 99 Gewichtsprozent in der erhaltenen Glycerinphase. 

Beispiel 4 

a) Der Einsatz von C 10 -C 12 -Alkylbenzolsulfonsauren an- 
stelle von p-Toluolsulf ems Sure (siehe Beispiel 1) 
erbrachte hinsichtlich der Saurezahl der erhaltenen 
Biphase, der Wiedergewinnung des Katalysators , der 
Abtrennung des Reaktlonswassers und des Umsetzungs- 
grades praktisch die gleichen Ergebnisse wie die mit 
p-ToluolsulfonsSure durchgefiihrten Versuche. 

b) Durchaus vergleichbare Ergebnisse warden auch er- 
zielt, wenn als Ausgangsinaterial Rindertalg einge- 
setzt und iiu Obrigen wie in Beispiel 1 gearbeitet 
wurde. 

Beispiel 5 

PalmSl der Saurezahl 14,5 wurde analog Beispiel 1 vor- 
verestert, wobei auf 200 1 01 . 40 1 Methanol, 20 1 
Glycerin und 1,6 kg p-Toluolsulfonsaure eingesetzt wur- 
den. Die hierbei erhaltene tJlphase (Saurezahl 0,7) wurde 
nach Abtrennung der Glycerinphase unter Zusatz von o 35kg 
Natriummethylat und 15,8 kg Methanol bei 65°C umge- 
estert, Der analog Beispiel 1 aufgearbeitete Rohmethyl- 
ester enthielt 0,4 Gewichtsprozent an gebundenem Gly- 
cerin. Der Umsetzungsgrad des eingesetzten Triglycerids 
lag bei 96 %. 
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Belsplel 6 

KokosSl der SSurezahl 14 wurde analog dem Belspiel 1 
vorverestert, wobei auf 200 1 01 50 1 Methanol, 
1,6 kg p-ToluolsulfonsSure und anstelle von Glycerin 
5 25 1 Ethylenglykol eingesetzt wurden. Hierbei wie 

bei der anschlieBenden Omesterung unter Zusatz von Na- 
triuramethylat als Katalysator wurden praktisch gleich 
gute Uxosetzungsgrade wie in Beispiel 1 erhalten. 

Beispiel 7 

lO KokosSl der SSurezahl 14 wurde mit Ethanol analog Bei- 

spiel 1 vorverestert, wobei auf 200 1 Ul 40 1 
Ethanol, 1,6 kg p-Toluolsulfonsfiure und anstelle von 
Glycerin 20 1 Polyethylenglykol der mittleren Mol- 
masse 600 eingesetzt wurden. Das Gemisch wurde ca. 

15 30 Min. unter Riihren auf 80°C erhitzt. Die SSurezahl 

des nach Abtrennung der Glycerinphase erhaltenen Kokos- 
61s lag bei 0,9. Das KokosSl wurde anschlieBend rait 
Ethanol unter Zusatz von 0,2 Gewichtsprozent KOH, be- 
zogen auf die Oleinsatzmenge, zu Kokosfettsaureethyl- 

20 ester bei einer Temperatur von 80°C umgeestert . Der 

Gehalt des rohen Ethylesters an gebundenem Glycerin lag 
bei 0,7 Gewichtsprozent. 

Beispiel 8 

Die Uxnwandlung von KokosSl in KokosfettsSurebutylester 
25 wurde in der Weise durchgef Qhrt, daB zunSchst 20 1 

KokosSl mit 4 1 Butanol und 2 1 Glycerin in Ge- 
genwart von 0,2 kg p-Toluolsulfons Store unter RQhren 
bei 120°C umgesetzt wurde. Nach Abktihlen auf 80 - 90 0 C 
wurde die Glycerinphase abgetrennt. Die Biphase besafi 
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eine SSurezahl von 0,8 und wurde anschlieBend mit Buta- 
nol in Gegenwart von Kaliumhydroxid als Katalysator zu 
dem entsprechenden Kokosfettsiiureester mit einem etwa 
95 %igen Umsetzungsgrad umgeestert. 

Beispiel 9 

• 

Kokosol der SSurezahl 16 wurde mit Methanol in der Wei- 
se vorverestert, daB 20 1 Kokosol, 4 1 Methanol 
und 1|8 kg Polyethylenglykol der mit tier en Molmasse 
3000 in Gegenwart von 160 g p-Toluolsulf onsSure in 
einem geschlossenen RiihrbehSlter bei 100 0 C und leichtem 
Uberdruck (ca. 2 bar) umgesetzt wurde. Nach einer Reak- 
tionszeit von 1 5 Mlnuten lag die SSurezahl des Kokos- 
61s bei 0,5. Nach Abktthlen auf 60°C wvirde die Poly- 
ethylenglykolphase abgelassen. Das entsauerte Kokosol 
wurde in Gegenwart von O f 2 Gewichtsprozent Natrium- 
methylat mit Methanol bei 65°C mit einem 97 %igen Um- 
setzungsgrad umgeestert. 

Beispiel IP 

Die Umwandlung von Kokosol (Saurezahl = 16) zu Kokos- 
f ettsSuremethylester wurde analog Beispiel 1 durchge- 
ftihrt, wobei jedoch in der Vorveresterungsstufe Butyl- 
glykol ans telle von Glycerin eingesetzt wurde* Die hier- 
bei und bei der nachfolgenden Umesterung erzielten Er- 
gebnisse waren den in Beispiel 1 erhaltenen praktisch 
gleich. 

Beispiel 11 

a) Anstelle des in Beispiel 1 verwendeten Glycerins 
wurde Pxopy 1 englykol mit ebenfaULs gaten -Exsrehnis- 
sen eingesetzt. 
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b) Anstelle der in Beispiel 1 elngesetzten p-Toluolsul- 
fonsaurq wurde 98 gewichtsprozentige Schwef elsSure 
in einer Menge von 0,25 Gewichtsprozent, bezogen auf 
eingesetztes KokosSl, als Katalysator bei der Vor- 
veresterung eingesetzt, wobei gleich gute Ergebnisse 
wie in Beispiel 1 erhalten wurden. 

c) Als saurer Katalysator filr die Vorveresterung wurde 
anstelle von p-Toluolsulf onsSure (Beispiel 1) 12- 
Phosphormolybdansaure in einer Menge von 1 Gewichts- 
prozent, bezogen auf eingesetztes KokosSl , eingesetzt 
wobei ebenf alls elne ausreichend gute Vorveresterung 
der in dem Kokossi (skurezahl « 16) enthaltenen frei- 
en FettsSuren durchgeflihrt werden konnte. 
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halb 120°C - vorzugsweise bei Temperaturen von 50 - 
100°C - und Drucken unterhalb 5 bar - vorzugsweise 
bei Normaldruck - durchgefiihrt wird, wobei zweck- 
mSBigerweise unter basischer Katalyse gearbeitet 
5 wird. 

10 . Verfahren nach Anspriichen 1 - 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB C 1 - C^-Monoalkohole und insbesondere Metha- 
nol eingesetzt werden. 

11. Verfahren nach Anspriichen 1 - 10, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, daB als biphase technische Fette und/oder 

Ole, insbesondere nattir lichen Ursprungs, mit Saure- 
zahlen bis 60 oder auch dartiber eingesetzt werden, 
wobei in der Stufe der Vorveresterung eine prak- 
tiseh selektive Umsetzung des f re ten FettsSurean- 
15 teils zu entsprechenden Estern niederer aliphati- 

scher Alkohole bewirkt wird* 
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